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0 Basische Rhodamin-Fabstoffe. 

0 Basische Rhodamin-Farbstoffe der Formel 
(An©) 
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in der 

LC2-Ci 0 -Alkylen, 

R', R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls substltuiertes Ci-Cio-Alkyl oder Cs-C 7 - 
Cycloalkyl oder R 1 und R 2 zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen heterocyclischen 
Rest, 

An e das Equivalent eines Anions und 

m und n unabhangig voneinander 0 Oder 1 bedeuten, 

Aufzeichnungsflussigkeit fur das Ink-Jet-Verfahren, enthaltend die neuen Farfastoffe, sowie die Verwendung 
der neuen Farbstoffe zum Farben von Papierstoffen. 
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Basische Rhodamin-Farbstoffe 



Die vorliegende Erfindung betrifft basische Rhodamin-Farbstoffe der Formel I 
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in der 

L (VCio-AIkylen, 

R\ R 2 und R 3 gleich oder verschieden smd und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, gegebenen- 
faJIs substituiertes Ci-Cia-AJkyl oder C^-Cz-Cycloalkyi oder R 1 und R 2 zusammen mit dem sie verbinden- 
den Stickstoffatom Pyrrolidine Pipendino. Morpholino, Piperazino oder N-<Ci-C4.-Alkyf)piperazino, 
An e das Equivalent eines Anions und 

m und n gleich oder verschieden sand und unabhangig voneinander jeweils 0 oder 1 bedeuten, 
eine Aufzeichnungsflussigkeit fur cas Ink-Jet-Verfahren, enthaltend ein mit Wasser mischbares Losungsmit- 
tel und einen basischen Rhodamm-Farbston' der Formel I, sowie die Verwendung der neuen Farbstoffe zum 
Farben von Papierstoffen. 

Aus der EP-A-167 998 sind bereits Rhodamin-Farbstoffe bekannt, die eine substituierte Carbamoylgrup- 
pe aufweisen. Die dort beschriebenen Farbstoffe weisen jedoch eine ungenugende Loslichkeit auf. 

Aufgabe der vorliegenden Erfmdung war es deshaib, neue basische Farbstoffe auf Rhodamin-Basis 
bereitzustellen, die diese Mangel nicht mehr besitzen. 

Demgemafl wurden die basischen Rhodamin-Farbstoffe der obengenannten Formel I gefunden. 

Alie in der obengenannten Formel I auftretenden Alkyl- und Alkylengruppen konnen sowohl geradkettig 
aJs auch verzweigt sein. 

Wenn die in den Resten R\ R 2 und R 3 auftretenden Alkylgruppen substituiert sind, kommen als 
Substituenten z.B. Phenyl, Cs-Cr-Cycioalkyl, Cyano, Hydroxy oder d-d-Alkoxy in Betracht 

Geeignete Reste L sind beispietewetse -{CH 2 )a-, -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 )*- f -(CH 2 ) 5 -, -(CH 2 ) 5 -, ~(CH 2 ) 7 -, -(CH 2 )- 
3-. -(CH 2 h-. -(CH 2 )i 0 -. -CH(CH 3 hCHr oder -CH(CH 3 )-CH(CH3)-. 

Geeignete Reste R\ R 2 und R 3 sind beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, 
sec-Butyl, Pentyl, isopentyl, Neoperrtyl. tert-Pentyl, Hexyi, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl, Benzyl, 
1- oder 2-Phenylethyl, Cyclopentytmethyi. 1- oder 2-Cyclopentylethyl, Cyclohexylmethyl, 1- oder 2-Cycfoh- 
exylethyl, Cyanomethyi. 2-Cyanoethyl. 3-Cyanopropyl, 4-Cyanobutyl, 2-Hydroxyethyl, 2- oder 3-Hydrox- 
ypropyi, 2- oder 4-Hydroxybutyi, 2-MettoxyethyI, 2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2- oder 3- 
Methoxypropyl, 2- oder 3-Ethoxyprcpyi, 2- oder 4-Methoxybutyi t 2- oder 4-Ethoxybutyi, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Methylcyclohexyl oder CycioheptyL 

Wenn R 1 und R 2 zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen heterocyclischen Rest 
bedeuten, kommen neben den bereits genannten weiterhin z.B. N-Methylpiperazino, N-Ethylpiperazino, N- 
Propyipiperazino oder N-Butylpiperazino als heterocyciischer Rest in Betracht. 

Geeignete Anionen von denen sich das Equivalent An e ableitet, sind sowohl anorganische als auch 
organische Anionen, z.B. Chloric. Bromid. lodid, Sulfat, Hydrogensulfat, Aminosulfat, Methosulfat Ethosulfat. 
Perchlorat, Methylsulfonat, Ben2olsulfonat Methylbenzoisulfonat, OxaJat, Maleinat, Formiat, Acetat, Hydroxy- 
acetat Methoxyacetat, Propionat Succinimid oder Tartrat 

Besonders bevorzugt sind basische Rhcdaminfarbstoffe der Formel I, in der L C 2 -C 4 -Alkylen und R\ R 2 
und R 3 Ci-Ci-Alkyi bedeuten. 

Zur Herstellung der basischen Rhcdaminfarbstoffe der Formel I kann man z.B. einen Rhodaminfarbstoff 
der Formel II oder ill 
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mit einem A/nin der Formel IV 



Rl 

N— U— NH 9 (IV) 



in der L R 1 und R 2 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, umsetzen. 

Die Umsetzung wird beispielsweise so vorgenommen, daB man den Rhodamin-Farbstoff und das Arnin 
im Molverhartnis 1:1.5 bis 1:2 in einem inerten organischen Losungsmittel voriegt und anschlie/tend 1 bis 3 
Mol, bezogen auf den Rhodamin-Farbstoff, eines Saurehaiogenids zugibt Danach wird zweckmaflig fur 2 
bis 12 Stundan auf eine Temperatur von 80 bis 130* C erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird vom 
Losungsmittel abgetrennt. z.B. durch Zugabe von Wasser und azeotroper Destination des jeweiligen 
Losungsmirtels. Bei anscri lie/tender Zugabe von verdunnter Lauge, z.B. Natronlauge, faift das Zielprodukt 
aus und kann dann abgetiennt werden. 

Geeignete organische Losungsmittel sind z.B. Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Chloroform, 
1 ,2-Dichtorethan oder TncnJorethan. 

Geeignete SaurBhaiogenide, insbesondere Saurechloride, sind z.B. Phosphortrichlorid, Phosphoroxidtri- 
chlorid Oder Phosphorpentachlorid. 

Durch Ansauem mit etner Saure (siehe z.B. An e ) oder durch Alkylierung (z.B. mit Dimethylsulfat Oder 
Diethylsuifat) nach an sich bekannten Methoden kdnnen dann diejenigen Rhodamin-Farbstoffe der Formel I 
erhalten werden, bei denen m und/oder n 1 bedeutet. 

Die Eriincung betrifft weiterhin eine Aufzeichnungsflussigkeit fur das Ink-Jet- Verfahren, enthaltend ein 
mit Wasser mischbares organisches Losungsmittel sowie einen basischen Rhodamin-Farbstoff der Formel I. 

Mit Wasser mischbare organische Losungsmittel sind z.B. d-C^-Alkanole, wie Methanol, Ethanol, 
Propanol, Isopropanol, • Butanol, Isobutanol, sec-Butanol oder tert-Butanol, Carbonsaureamide, wie N,N- 
Dimethylformamid oder N,N-Dimethylacetamid, Lactame, wie N-Methylpyrrolidin-2-on, cyclische Hamstoffe, 
wie l.S-Dimethylimidazolidin^-on, Ketone oder Ketoalkohole, wie Aceton, Methylethylketon oder 2-Methyl- 
2«hydroxypentan-4-on t Ether, wie Tetrahydrofuran oder Dioxan, Mono-, Di- oder Polyaikylenglykole oder 
-thioglykole. die C 2 -Cs-Alkylen8inheiten aufweisen, wie Ethylenglykoi, 1,2- oder 1 ,3-Propylenglykol, 1,2- 
oder 1 ,4-Butylenglykol, 1 ,6-Hexylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Thiodtgiykol, Polyethylenglykol 
Oder Polypropylengiykol, andere Polyole, wie Glycerin oder Hexan-1,2,6-triol, Ci -C^-Alkylether von mehr- 
wertjgen Alkoholen, wie Eihylenglykolmonomethyl- oder -monoethylether, Diethylenglykolmonomethyl- oder 
-monoethylether oder Triethylenglykolmonomethyi- oder -monoethylether oder Dimethylsulfoxid. 

Mit Wasser mischbare organische Losungsmittel, die bevorzugt sind, sind beispielsweise N- 
Methylpyrrolidin-2-on, Mono-, Di- oder Trialkylenglykole, die C2-Cs-Alkyleneinheiten aufweisen, insbesonde- 
re Mono-, Di- oder Triethylenglykol, Oder Dimethylsulfoxid. Ganz besonders hervorzuheben sind N- 
Methylpyrroiidin-2-on, Diethylenglykol oder Dimethylsulfoxid. 

Der Anteil des Farbstoffs der Formel I liegt bei 2 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufzeichnungsflussigkeit. 
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Bevorzugt ist eine Aufzeichnungsfiussigkeit die neben dem Farbstoff der Forme! 1 und einem mrt 
Wasser mischbaren organischen Losungsmrttel zusatzlich noch Wasser enthalt. 

In diesem Fail enthalt die erfindungsgemafle Aufzeichnungsfiussigkeit fur das Ink-Jet-Verfahren im 
aiigemeinen 50 bis 95 Gew.% und insbesondere 70 bis 95 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
5 wicht des Losungsmittelsystems, an Wasser. 

Die neue Aufzeichnungsfiussigkeit kann weiterhin Hilfsmittei; beispielsweise Mittel zur Beeinflussung 
der Viskositat, wie Polyvinylchiorid oder Celluiosederivate, Tenside (nichtionisch, anionisch oder kationisch) 
Oder Puffersysteme enthaJten. 

Die erfindungsgemaflen Farbstoffe der Formel I eignen sich weiterhin insbesondere zum Farben von 
io Papierstoffen, aber auch von anionisch modifizierten Fasern, fur die Herstellung von Druckpasten oder 
Drucktinten oder zum Farben von Leder oder Kunststoffen. Mit ihnen konnen auch gebleichte (hoizfreie 
oder hoizarme) Zellstoffe in briilarrten Rottonen gefarbt werden. Die Baderschopfung ist dabei hoch. 
Insbesondere ist die gute Loslichkeit der neuen Rhodamin-Farbstoffe hervorzuheben. 
- Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

15 

Beispiei 1 



103 g Farbbase der Formel 

20 




und 25 g 3-Dimethylaminopropyiamin wurden in 260 g o-Dichlorbenzol eingetragen. Das Gemisch wurde 
so mit 61 g Phosphoroxidtrichlorid versetzt und danach 6 Stundeh bei 120*C gehalten. Der Ansatz wurde mit 
einer Losung von 22 g Natriumhydroxid in 200 mi Wasser hydrolysiert und durch Wasserdampf destination 
vom o-Dichiorbenzol befreit. Die Farbstoffsuspension wurde dann mit 450 mi Wasser verdunnt und mit 
Natroniauge auf einen pH-Wert von 8,5 gestellt. Das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Dabei wurden 130 g Farbstoff der Formel 

35 



40 




erhalten (X^: 534 nm). 

Der Farbstoff farbt Papierfasern in briilanten roten Tonen. Auch beim Farben von hoizfreien Papieren 
wurde das Farbebad praktisch vollstandig ausgezogen. 

Eine 3 gew.%ige Losung des Farbstoffes in einer Mischung aus 7 Vol.-Teilen Wasser, 2 Vol.-Teilen 
Diethylenglykol und 1 VoL-Teil N-MethylpyrroIidin-2-on ergab nach dem Ink-Jet-Verfahren Drucke von guter 
Reib- und Wasserechtheit. 

Analog Beispiei 1 werden die in der folgenden Tabeile aufgeTuhrten Farbstoffe der Formel 
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5 




erhalten. 
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Beispiel Nr. 
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C 2 H 4 


N(CH 3 ) 2 
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C 2 H* 


N(C 2 H 5 ) 2 
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N(C 2 H 5 ) 2 
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CH(CH 3 )C 3 H 6 


N(C 2 H 5 ) 2 
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Beispiel 9 

35 5 g des in Beispiel 1 hergestellten Farbstoffs wurden in 50 g 1 ,2-Dichlorethan gelost und mit 2 g 
Dimethylsulfat bei 50 # C methyliert. Nach einer Reaktionszeit von 6 Stunden wurde mit 5 g 25 gew.%iger 
Ammoniaklosung das uberschussige Dimethylsulfat zersetzt Danach wurde auf 25 'C abgekuhlt. der 
Niederschlag abgesaugt und mit wenig Dichlorethan gewaschen. Nach dem-Trocknen erhielt man 4 g eines 
Farbstoffs der Formel 

40 
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Anspruche 

1 . Basische Rhodamin-Farbstoffe der Formel I 
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in der 

L C2-Cio-Alkylen, 

R\ R 2 und,R 3 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, gegebenen- 
falls substituiertes Ci-Cio-AIkyl oder C5-C7-Cycloalkyi oder R 1 und R 2 zusammen mit dem sie verbinden- 
den Stickstoffatom Pyrrolidine Piperidino, Morphoiino, Piperazino oder N-(Ci«C*-Alkyl)piperazino, 
An e das Aquivalent eines Anions und 

m und n gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils 0 oder 1 bedeuten. 

2. Basische Rhodamin-Farbstoffe gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dai3 L C2-C*-Alkylen 
und R\ R 2 und R 3 Ci-Ci-Alkyl bedeuten. 

3. Aufzeichnungsflussigkeit fur das Ink-Jet-Verfahren, enthaJtend ein mit Wasser mischbares Losungs- 
mittel und einen basischen Rhodamin-Farbstoff gemafl Anspruch 1 . 

4. Verwendung der basischen Rhodamin-Farbstoffe gemaJ3 Anspruch 1 zum Farben von Papierstoffen. 
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© Basische Rhodamin-Fabstoffe. 

© Basische Rhodamin- Farbstoffe der Forme! 



(Arf3) 
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in der 

L C 2 -Cia-Aikylen, 

R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Ci-Cio-Alkyl Oder C5-C7- 
Cycloaikyl oder R 1 und R 2 zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen heterocyclischen Rest, 
An e das Aquivalent eines Anions und 
m und n unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten, 

Aufzeichnungsflussigkeit fur das Ink-Jet-Verfahren, enthaitend die neuen Farbstoffe, sowie die Verwendung der 
neuen Farbstoffe zum Farben von Papierstoffen. 
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